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摘要 在分子电子学中,金属电极-分子-金属电极分子结的单分子电导性质强烈依赖于分子锚定基团和电极的
成键性质. 然而其成键性质难以在室温下获得. 前期本课题组结合钓鱼模式针尖增强拉曼光谱(FM-TERS)和电导
测量联用系统, 在室温下同时获得单分子的拉曼光谱和电导值, 进而发现了单分子电导值与拉曼强度随偏压变化
同增同减的关联现象. 本文尝试发展一种离子修正的簇模型并计算不同偏压下模型分子4-4′联吡啶(BPy)的分子
电导和拉曼光谱, 再现实验观察到的关联现象. 进一步基于最高占据轨道和最低非占据轨道近似的两能级模型,
从理论上推导出Au-BPy-Au分子结中单分子电导和单分子拉曼光谱的关联性函数, 从而揭示了这种关联性的内
在物理化学本质.
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1 引言
分子电子学是以分子器件为核心而发展的学科,
主要研究分子电子器件的构筑、测试和结构-性能研
究[1~7]. 在分子尺寸, 经典物理已经无法很好地描述分
子电子器件的各种响应特性, 因而需要量子力学来描
述. 最简单的分子器件是金属-分子-金属所形成的分
子结(molecular junction, MJ). MJ是分子器件中最小的
电子元件,它包括左右电极和中间的分子.分子结中的
分子锚定基团和电极的成键性质对分子结的电流-电
压响应特性起着决定性作用[8]. 为此, 人们发展了一系
列表征MJ的化学结构分析方法, 如非弹性电子隧穿谱
(inelastic electron tunneling spectroscopy, IETS)[9]. 然而
IETS实验需要在低温、高真空等苛刻实验条件中进
行, 而很多构筑单分子结的实验通常在常温常压下进
行, 因此发展具备单分子检测灵敏度、超高空间分辨
的, 能够在大气环境下测定分子化学结构的方法非常
必要. 迄今最常见的分子结是是金电极-分子-金电极
的分子结体系. 由于两个金电极尖端构成的纳米级间
隙, 在激光照射下可以有效激发局域表面等离激元共
振(localized surface plasmon resonance), 进而增强纳
米间隙中的局域电磁场. 这就为运用表面增强拉曼光
谱(surface-enhanced Raman spectroscopy, SERS)[10]这
一高检测灵敏度检测方法实现对单MJ的结构进行测
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量创造了条件. 2006年田等[11]将机械可控断裂结法
(mechanically controllable break junction, MCBJ)构造
MJ技术和SERS检测联用,获得了MJ的拉曼光谱.此后
其他课题组也报道了类似的工作[12,13]. 除了MCBJ方法
外,扫描隧道显微镜(STM)提拉法也被用来构筑MJ,即
用STM金探针提拉吸附在光滑金衬底上的分子构筑
金针尖-分子-金衬底结. 与此同时, 也构成了纳米间隙
模式的针尖增强拉曼光谱(tip-enhanced Raman spectro-
scopy, TERS)的检测体系[14].
TERS可提供超高空间分辨率的Raman光谱和单
分子水平的超高检测灵敏度. TERS技术中常用到具有
尖锐针尖的金或银探针, 这样可以显著增强局域电磁
场, 从而可用于获得针尖正下方2~3 nm范围内的分子
信号[15]. 任等[14]发展了“钓鱼模式”的TERS (fishing-
mode TERS, FM-TERS)技术, 即将STM断裂结提拉分
子方法和TERS结合, 同时获得金探针-4,4′联吡啶
(BPy)-金单晶的单MJ体系的拉曼光谱和电导, 为在大
气环境下揭示MJ的化学结构和电子输运性质的构效
关系提供新的方法.
在电极两端施加一定电压的MJ的电子输运体系
是一个包含电子-电子相互作用、非平衡、开放的体
系, 其定量描述方法大体可以分为3大类: 基于Land-
auer相干输运图像[16,17]的Keldysh非平衡格林函数(non-
equilibrium Green’s function, NEGF)结合密度泛函理论
方法(density functional theory, DFT)、主方程方法
(master equation)[18]和随机含时(流)密度泛函理论方法
(stochastic TDDFT or TDCDFT)[19,20], 其中最常用的是
NEGF+DFT方法. 在Landauer图像中, 受测分子的两端
与电极相连,该两电极则与电子库相连.受测分子和电
极组成相干输运区域, 入射电子在电子库和电极中输
运不发生散射, 而在分子区发生弹性散射、部分波穿
透和部分波反射情况. 在电极-电子库界面区没有反射
(即从电子库到电极全透过). 扩展分子区为有效体系,
而左右电极为半无限体系, 整个相干输运区域是一个
开放体系. 当对于左右电极施加偏压, 电子从电势能
高处源源不断地向电势能低处传输, 即整个输运体系
是一个非平衡体系[18,21,22]. 在NEGF+DFT计算过程中,
并没有时间或频率的概念, 电子波函数的相位在传输
过程中始终保持. 因此, 此图像并不能用来研究外场
激发(如光散射)下的分子结性质. 尽管Galperin等[23~25]
报道了分子结体系的Raman模型化理论, 但是他们的
方法尚不能计算实际分子结的Raman光谱, 也无法计
算不同偏压下实际分子结的Raman光谱. 为了从理论
角度解释谱峰增强和谱峰分裂等奇异现象, 我们选择
首先突破不同偏压下分子结Raman光谱计算方法, 并
采用合理模型估算不同偏压下分子结电导的办法.
目前相对成熟的计算吸附分子-金属衬底等吸附
体系表面Raman光谱的方法是基于簇模型的DFT或者
含时密度泛函理论(time-dependent density functional
theory, TDDFT), 其计算成本相对低廉. 而周期性DFT
计算方法通常更加适用于计算绝缘体和半导体的Ra-
man光谱, 虽然考虑比较薄的薄片金属衬底, 计算Ra-
man极化率也可以得到Raman光谱, 但通常在自洽场
计算部分难以收敛, 其计算成本非常高昂, 更不必说
计算不同偏压的Raman光谱. 由于扩展分子区中的分
子及其锚定的金属原子簇上的电子态比较局域, 因此
可采用金属簇-分子-金属簇模型来模拟MJ. 该优点是
可以利用现有的分子量子化学软件计算MJ的Raman
光谱, 缺点是无法计算不同偏压下的Raman光谱, 更难
以获得电导值. 本课题组[26]于2012年发展了离子修饰
的簇模型来模拟吡啶、氯离子和银簇形成的表面络合
物在不同电位下的电化学表面Raman光谱. 在该模型
中, 吡啶和氯离子共吸附在三层银原子簇的顶部, 而
将不同阳离子(Li+、Na+、K+、Rb+、Cs+)修饰在三层
银原子簇的底部以模拟不同电压.
本文尝试进一步发展离子修饰簇模型, 使得既能
计算Au-BPy-Au MJ的单分子拉曼光谱, 又能基于一维
隧穿势垒模型估算MJ电导, 最终基于双能级系统的简
易模型, 从理论上揭示单MJ的化学结构与单分子电导
的构效关系.
2 计算细节
Au-BPy-AuMJ在构筑前后(即所谓单端或者双端
吸附)的模型可见图1[14], 其中单端吸附代表分子器件
的关(Off)状态, 双端吸附则代表器件的开(On)状态.
我们统一采用Br−修饰的簇模型Au4来模拟荷负电的
Au(111)接地源极(source) , 而用簇序列Au4F
−、
Au4Cl
−、Au4FNa和Au4模拟从低电压到高电压的变化
趋势的模拟漏极(drain). 在Off状态的模型分子为
B r −Au 4BP y, 而On状态的低偏压的模型MJ为
Br−Au4BPyAu4F
−和Br−Au4BPyAu4Cl
−, 在高偏压下的
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模型MJ则为Br−Au4BPyAu4FNa和Br
−Au4BPyAu4 (图1).
自由BPy可视为两个吡啶分子在4-4′位偶联后的
分子. 当MJ处于Off状态时, BPy为单端吸附. 将与接地
源极相连的吡啶环记为下吡啶环(down ring), 而另一
个吡啶环记为上吡啶环(up ring). 当MJ处于On状态时,
BPy为双端吸附. 我们将与接地源极相连的吡啶环记
为“源极吡啶环” (source ring, S-ring), 另一个吡啶环
记为“漏极吡啶环” (drain ring, D-ring). 自由分子的
BPy振动模也可近似为两个吡啶环振动的强耦合
(如1 / 2 (Q9a+Q9a)模和1 / 2 (Q9a−Q9a)模, 其中Q9a为吡
啶分子的υ9a振动模), 同相位振动模的Raman强度通常
远大于反相位的振动模. 由于BPy和Au的化学作用比
较弱, 所以单端吸附对BPy吡啶环上振动模的影响较
小; 然而如果BPy两端的电学环境相差太多, 而导致化
学成键性质相差很大, 那么两环振动模的耦合就会显
著减弱, 乃至去耦合.
除定量计算外, 也可以依据模型(如一维势垒、双
势垒模型)定性估算MJ的电导[6]. 如果分子和电极的作
用不是非常弱,在偏压不太大的情况下,分子的最高占
据分子轨道(highest occupied molecular orbital, HOMO)
和最低非占据分子轨道(lowest unoccupied molecular
orbital, LUMO)一般趋向在左右电极Fermi能级附近,
即典型的相干非共振隧穿(coherent and non-resonant
tunneling). 如图2所示, 该问题可以用一维方势垒模型
来求解, 在高、宽势垒近似下, 透射率|S(E)|2为[27]:
{ }S E E V EV m V E a h( )
16 ( ) exp 4 2 ( ) / (1)2 0
0
2 0
从式(1)可见, 势垒越高、越宽, 透射率越小. 与此
类似, MJ的电导可近似地表示为:
G eh T T T G T T T=
2 = (2)
2
surface m tip 0 surface m tip
其中2e2/h是量子电导, Tsurface和Ttip分别为源级体相到
MJ的透射率和MJ到针尖体相的透射率. 在本文的模
型中, 假定Tsurface和Ttip对所有Off状态都是一致的. 用方
势垒模型估算中间项Tm, 则有
[28]
T L m= exp( ),  = 2 (3)m 2
1
2
其中ϕ近似表示为LUMO与HOMO能量差的一半, m*
是电子的有效质量(m*=0.16m0), α是对称因子, 近似为
1 (BPy为对称分子)[29]. 而MJ的HOMO和LUMO可在上
述簇模型中非常精确地计算获得. 于是可用离子修饰
簇模型来估算MJ的电导, 进而有望建立其分子电导和
Raman光谱的关联性.
本文中簇模型的电子结构和Raman光谱等计算均
在Gaussian 09 (G09)量子化学软件包上完成.所用杂化
泛函为B3LYP, Br的基组为6-311+G(2d), C、N和H的
基组为6-31+G(d), 采用相对论小核近似的LanL2DZ赝
势描述Au基组. 对所有原子进行几何全优化, 收敛条
件1.0×10−5 Hartrees/Å. 频率计算中无虚频, 频率的标
度因子为0.978. 自然成键轨道分析(nature bonding or-
bital, NBO)也是在G09自带的NBO 3.0版本上完成.
3 结果与讨论
从图3中可以看出, 电导存在较大(定义为On状态)
和较小(定义为Off状态)的状态. 相对于Off状态, On状
态对应的TERS光谱出现了一些新的峰(如1631 cm−1),
同时当电导增大时, 对应的Raman散射强度也增强[14].
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图 1 模拟分子结Off状态和不同偏压On状态的团簇模型[14]
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图 2 一维势垒模型. 2a和V0分别是势垒长度和深度, E是入
射粒子的总能, E<V0
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3.1 On与Off状态的拉曼频率和强度差异
图4中黑色谱线表示为Off状态模型分子结 Br‒Au4
BPyAu4的Raman光谱, 而粉红和草绿色表示高偏压的
On状态的模型分子结Br‒Au4BPyAu4FNa和Br
‒Au4BPyAu4
的Raman光谱. 模拟的Raman光谱基本上复现了实验
中观察到的两种状态下的光谱细节(图3(c, d)). 可见模
型MJ确实能够基本反映出BPy所处的局域的化学成键
环境.比较两者的Raman散射因子可发现,处于On状态
的分子结Raman强度相对于Off状态, 有1~2个数量级
的增强.
值得注意的是, 随着施加在二个电极的偏压增大,
实验TERS谱中的位于1609 cm−1的谱峰(υ8a, 吡啶环上
平行CC的振动模)分裂出一个新峰1631 cm−1 (图3(d)
中红色谱线以及图4中粉红、草绿色计算谱). 该现象
背后的机理可从结构参数、自然成键轨道分析等角度
理解[14](图5). 在On状态下逐渐增加偏压, 源极电势不
变而漏极表面正电荷富集, 导致漏极表面Au 6s能带的
电子填充变少, 使得漏极吡啶环与漏极成键相互作用
变强, 表现为漏极吡啶环上N孤对电子、σ(N–C)和
σ(N–C)向与之键连的漏极Au原子和Au–Au键电荷转
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图 3 电导和TERS同步测量. (a) 探针-BPy-Au(111)系统的时间序列电导(偏压200 mV, 隧穿电流It=5 nA), 左插图为(a)图的局
部放大图,右插图为系统电导的统计直方图. (b) BPy的TERS时间序列谱图. (c)选定的1 s区间内的电导变化曲线. (d)对应(c)图
中1 s区间内的TERS采谱[14] (网络版彩图)
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图 4 模型分子结的计算Raman光谱. 光谱使用10 cm−1 Lor-
enzian线形展宽, 入射光波长为632.8 nm (网络版彩图)
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移增强; 同时也使得Au的5d轨道向漏极吡啶环π*(N–
C)反馈电子的能力加强. 由于π*(N–C)是N–C反键, π*
(C–C)则是吡啶环上平行C–C成键, 因此高偏压下的下
吡啶环的N–Au键长更短, N–C键长变长, 而平行C–C
键长变短. 相对而言, 源极吡啶环和源极的成键变化
很小. 这表明在高偏压下, 源极吡啶环和漏极吡啶环
与各自的Au电极成键性质的近似对称性已经被打破,
于是包含N–C伸长(或缩短)和C–C缩短(或对应伸长)
的振动模(如υ8a)有很明显的去耦合效应
[14], 进而分裂
成两个峰.
3.2 分子结的拉曼光谱强度及其电导随偏压变化
行为
我们在TERS-电导时间序列谱实验中观察到一个
有趣现象: 当MJ的电导增大时, 其Raman散射强度也
增强; 电导减弱, 则Raman散射强度也减弱. 为了深入
理解电导和Raman强度的同增同减的关联现象, 采用
方形势垒模型估算了代表不同偏压下模型MJ的电导,
其中方形势垒的宽度用MJ的长度来近似, 势垒的高度
近似为LUMO与HOMO能量差的一半. 由此估算出的
相对电导数值列于表1中. 从对应零电位的Br−Au4-
BPyAu4Br
−到Br−Au4BPyAu4F
−, 电导缓慢增长, 与此相
对应,它们的Raman光谱强度也缓慢增强(图4).而对于
两个高偏压模型MJ, 其电导增大近3倍, 而其Raman强
度增加了6~60倍. 依据我们在文献[26]中解释离子修饰
簇模型Raman强度的二级微扰理论, 当跃迁允许的占
据轨道-非占据轨道的能量差越小, 该对轨道对于整体
极化率的贡献越大(式(4)).
µ µ
= 2 (4)
i a
ia ai
a i
=1
occ.
=1
vir.
采用零级近似, 用模型MJ的HOMO-LUMO能量
间隔2Δ来近似表示MJ整体极化率的大小. 于是Raman
强度就近似地与Δ2成反比, 而分子电导与Δ的比例关
系可以用下式表示:
T kexp( ) (5)m
1/2
消去参量Δ, 于是得到拉曼强度和电导的关联性表达
式(式(6)), 即IRaman
−1/2正比于[ln(Tm)]
2.
[ ]T bI aln( ) + (6)m
2
Raman
1/2
其中b为拟合斜率, a为截距.
该模型MJ序列的Raman光谱中均包含1300 cm−1
附近的振动模υC–C′ (归属于两环之间的C–C伸缩振动).
该振动模的频率和振动模均非常稳定, 所以选取该振
动模的Raman强度作为IRaman输入量, 而以表1中的电导
估算值作为Tm的输入量, 最后作IRaman
−1/2~[ln(Tm)]
2图.
从图6可见, 除了Br-Au4BPyAu4的数据点外, 其他4个
点均可以用线性模型(式(6))拟合. 我们尝试这样理解
单分子拉曼强度和单分子电导关联性的内在物理本
质:施加在MJ上的偏压增大,使得MJ被静电场极化,导
致占据-非占据轨道的能量差变小, 从而导致MJ电子
云更容易被光电场极化, 因此MJ拉曼强度变大; 占
据、非占据轨道的能量差变小, 也会导致靠近电极
Fermi能级的分子轨道变多, 即对电子输运有贡献的
“通道”变多, 从而导致电导变大.
该研究也证明, I-V曲线在高偏压状态下表现出的
非线性有可能归因于: 分子的锚定基团和电极的化学
成键作用在静电场极化下使得占据和非占据轨道的能
量上更加接近, 电极Fermi能级附近电子通道数变多,
最终增加了电子输运中的整体透射率.
需要指出的是, 二能级模型过度简化了实际分子
H H H H
H H H H
N NS ring D ringSource(−)
Drain
(+)
Au(111) Tip
Electron transfer
Distance
E
ne
rg
y
5d 5d
6sp
6sp
图 5 BPy与源极和漏极之间的电荷转移图像. 漏极(右端)
的6sp轨道相对于源极(左端)的6sp轨道更空, 更容易接收漏
极N孤对电子、σ(C–N)及σ(C–C)电子配位电子, 同时Au上5d
轨道电子也更容易反配位给π(C–C)和π*(C–N)轨道(网络版
彩图)
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的能级. 如果对拉曼强度起主要贡献的占据-非占据轨
道对跃迁并非HOMO-LUMO跃迁, 或者主要贡献导电
通道的并非HOMO、LUMO, 该二能级模型可能连定
性的结果也难以预测到. 此外, 很难找到分布在较大
Raman强度-电导范围内更多的数据点类拟合曲线(图
6). 这也是离子修饰模型难以做到定量化的原因所在.
4 结论与展望
本文采用离子修正的簇模型模拟不导通以及不同
偏压下单分子结的Raman光谱, 模拟结果很好地复现
了实验结果. 自然成键轨道分析表明, 当偏压逐渐增
大时, 靠近联吡啶与漏极的电荷转移成键相互作用增
强. 当偏压达到一定程度时, 因两个吡啶环的化学环
境差异很大而去简并, 从而使得MJ的部分振动模频
率、Raman强度等发生显著变化. 基于方形势垒模型,
我们进一步估算了不同偏压下MJ的电导并证实了单
分子电导和Raman强度的关联性. 在此基础上, 我们结
合二阶微扰理论和双能级近似, 推导出单分子结体系
Raman散射强度和MJ电导的近似函数关系.
尽管如此, 我们认为运用FM-TERS方法表征MJ的
分子构型仍然存在一些问题. 从实验的角度看, FM-
TERS技术中通过电流控制探针-衬底所形成的纳米间
隙大小, 而同时又要测量MJ的电流-电压曲线, 也就是
说纳米间隙控制和MJ电子输运性质测量是耦合的. 考
虑到纳米间隙不仅强烈影响Raman强度, 也强烈影响
分子电导. 未来十分有必要在纳米间隙控制和电子输
运性质测量解耦合的装置上(如MCBJ)实现振动光
谱、电子输运性质的测量, 从而更精细地测量不同偏
压下的电导以及Raman光谱(或红外光谱, IR spectra)
的关联性. 此外, 偏压下输运性质测量, 或者光电场下
的光谱测量, 都在某种程度上导致MJ结构的扰动乃至
发生化学反应 因此未来非常有必要尽量减少长时间
光照或者施加定位而造成的系统不稳定性. 可能的解
决方法是发展能够把光谱测量和输运性质测量通过时
序控制实现完全同步的测量, 进而通过多次重复测量
而提升每种结构、物性测量的信噪比.
从计算方法学的角度看, 基于NEGF+DFT方法的
分子电导计算方法与计算Raman/IR光谱的方法截然
不同.前者考虑非平衡的开放体系,而后者一般针对封
闭的分子体系.据我们所知,目前尚未有能够在同一理
论框架下定量计算电子输运性质和在施加偏压下的
Raman/IR光谱的方法. 若要发展能够计算包含电子输
运的非平衡开放体系的Raman/IR光谱, 一种思路是从
现有开放体系的DFT和TDDFT方法出发, 发展开放体
系非平衡态的Raman和IR光谱计算方法. 另一种思路
是基于开放体系的含时流密度泛函(time-dependent
current-density functional theory, TDCDFT), 在频率域
求解TDCDFT得到流密度, 进而得到电流和电导. 而流
密度对外场的线性响应系数矩阵则为体系极化率, 进
而再对正则模数值差分求导数, 即可得到极化率对振
动模的导数以及Raman散射强度[7,30,31].
表 1 分子电导的预测值
Molecules ϕ (Hartree) β L (Bohr) G/(G0TsurfaceTtip)
Br−Au4BPyAu4Br
− 0.03145 0.10032 27.451 0.06367
Br−Au4BPyAu4Cl
− 0.03063 0.09900 27.356 0.06666
Br−Au4BPyAu4F
− 0.02947 0.09710 27.341 0.07031
Br−Au4BPyAu4FNa 0.01104 0.05943 27.092 0.19991
Br−Au4BPyAu4 0.01106 0.05949 26.967 0.20104
2.0 2.4 2.8 3.2 3.6 4.0
12
16
20
24
Br−Au4BPyAu4Br
−
Br−Au4BPyAu4Cl
−
Br−Au4BPyAu4F
−
Br−Au4BPyAu4FNa
Br−Au4BPyAu4
[ln
(T
m
)]2
IRaman
−1/2
Equation y = a + b*x
Weight No Weighting
Residual Sum 
of Squares
0.03756
Pearson's r -0.99922
Adj. R-Square 0.99768
Value Standard Error
B Intercept 24.22774 0.34067
B Slope −3.46257 0.09646
图 6 IRaman−1/2 vs. [ln(Tm)]2的线性拟合
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从严格理论分析的角度看, 上述两种方法都只考
虑到纳米间隙中静电场对MJ构型的影响, 并没有考虑
电流对MJ构型的影响. 最近Zhang[22]报道当电流通过
分子时, MJ的某些片段会产生一个额外的电流力. 他
们认为这是绝大多数金属原子链结容易断裂的主要原
因. 也就是说, 在MJ体系中, 我们不仅要考虑静电场下
MJ构型畸变, 还要考虑电流力导致的MJ构型畸变. 进
一步, 可见光辐照于含纳米间隙的金电极对时会激发
局域表面等离激元共振, 从而对分子结的电子输运行
为产生影响, 以及电子输运行为反过来影响到MJ的光
散射行为.当纳米间隔非常小时,金源极表面电子在光
驱动下会溢出表面, 通过分子或者直接隧穿进入到金
漏极, 从而引起测量电流的额外增大、光电场强的下
降以及Raman信号的减弱[32]. 目前, 单分子多物理场耦
合相关的很多基本科学问题研究尚处于初步探索阶
段, 非常值得大家对该类问题进行全面和深入的研究.
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An ion-modified cluster model for studying the correlation of Raman
intensity and electric conductance of single molecule in the molecular
junction
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Abstract: In molecular electronics, the transport properties of metal-molecule-metal junction are mainly determined by
chemical bonds between the anchoring group of molecule and the electrode lead, which is difficult to characterize at the
molecular level under ambient condition. A home-built fishing-mode tip-enhanced Raman spectroscopy was developed
to perform the single-molecule Raman spectroscopic and current-voltage measurements to reveal the structure-property
relationship of the molecular junction. Interestingly, the Raman intensities were found to be positively correlated with
the conductance. In this work, we developed an ion-modified cluster model to mimic the bias-dependent single-molecule
junction of Au electrode-4-4′-bipyridine-Au electrode. Based on this model and the energy gap of the occupied and
unoccupied orbitals of the molecular junctions, we are able to well correlate the quantities of Raman intensity and
molecular conductance.
Keywords: molecular electronics, single-molecule Raman spectroscopy, tip-enhanced Raman spectroscopy,
cluster model
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